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の容器では5 kgのMHに対し、純水素では400 SLの吸蔵能力がある一方、H2 + 3.25%N2ガ
スの場合、不純物が排出できないため140 SLしか吸蔵できない結果となっている。入口出











































































































































































































































































































































施した。なお、MH 1 kgの充填体積は260 cm3、アトマイズ鉄粉の充填体積は200 cm3であ







  供給ガス組成：H2: 80%、CO2: 20% 
  供給ガス流量：1.6 NLM 
水素吸蔵時保圧弁設定圧力：0.7 MPaG 
  水素放出時圧力：MFC二次圧側0.0 MPaG 
  水素放出時流量：1.5 NLM 
  水素吸蔵工程における温度制御：20°C冷水をジャケット部に循環 
  水素放出工程における温度制御：80°C温水をジャケット部に循環 



































































































=  (2.2.3) 
 
























































































































































































































































































































∆Lu∆P αµ=  (2.3.1) 
   

















































Type-1 46.0 1.00 263 0.8 0.27 
Type-2 
SV = 415 h-1 
69.3 5.83 711 0.6 0.60 
Type-2 
SV = 208 h-1 







Type-1, Type-2, SV = 415 h-1とType-2, SV = 208 h-1の累積水素回収率、累積水素吸蔵
量・漏洩量、オフガス中水素濃度、MH充填層圧力損失の経時変化をそれぞれ図2.19、図2.20、










そこで、LVを極力合わせた条件として、Type-2, SV = 208 h-1の実験を行った。このとき、














































































































































































































































































































Type-1 5.8 58.7 102.6 29.2 



































































































































































































−=  (2.4.8) 













































=α  (2.4.11) 
さらに、通気抵抗α(C) が求められると、タンク2の圧力履歴の予測値P2est(t)が2.4.12式で求
められる。 

































間に対して数値微分を行い、最大値 MaxdttdP →/)( 02 を示す時刻を測定開始時刻t0とした。 































従って、測定終了時刻を決定するための基準が必要となる。そこで、測定終了時刻tfをtf = to 
+ n∆tとした。∆tは圧力測定のサンプル周期、nは解析に用いるデータサンプル数である。
適正なサンプル数nは、次のアルゴリズムで決定する。 
























ε  (2.4.13) 
次に、タンク2の推定圧力の許容誤差εmaxに対して、ε Pがε P < εmaxを満足する間、n = n + 1










































図2.25に示す破線は、上記の測定時間の検出方法を適用して0 ～ 140 sまでの実線の変化
に対して、最小自乗法であてはめた直線であり、その傾きはG ＝ 1.79×10-2であった。そ
の結果、通気抵抗はα ＝ 3.5×1012 m-2を得た。また、図2.24において、得られたα に対す
るP2estはP2の変化と良く一致していることが分かる。 
参考までに、α ＝ 3.5×1012 m-2と球形粒子の最密充填時の空隙率ε ＝ 0.3に対して、粒
子径dpを2.4.1式より計算すると40 µm 程度となる。今回測定したMHは200 mesh(75 µm)
アンダー品であり、また鉄粉は平均粒径70 µmである。また、微細化したMH粒子の平均径
は数10 µmであるため、粒子サイズがほぼ一致していることが確認された。 
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容器耐圧×耐熱温度 25 MPa ×200 °C（SUS304） 
測定試料充填部寸法 I.D φ30mm x H 85mm 
測温半径位置 4.3、 5.1、 5.6、 6.7 mm (4 points) 
ヒーターサヤ管外半径×内半径 3.19 mm × 1.6 mm 
シースヒーター外半径×加熱長 1.55 mm×50 mm 







測定は水素吸蔵放出サイクルを10 回行った後に実施した。目標水素吸蔵量H/M を0.2, 





(2) MH 合金が指定の状態で定常にあることを確認し、データ取得を開始する。 































































×10-3, 2.0×10-3, 4.0×10-3 (H/M)/MPa/sの3条件で行い、実験値との比較を行った。シミュ
レーションは時間刻み0.05 s、初期水素吸蔵量H/M = 0.12、供給ガス流量をH2: 1.8 NL/min、
CO2: 0.6 NL/min（SV = 415 h-1相当）、半径方向の分割数23（約1 mm）、軸方向分割数26
（約10 mm）、出口圧力0.8 MPaGとした。シミュレーション値と実験値のオフガス中水素
濃度の経時変化を図3.4に示す。k = 2.0×10-3 (H/M)/MPa/sの条件においてシミュレーショ









































ションと実験の比較を行った。SVは水素流量/MH充填層体積比で277 h-1, 415 h-1, 554 h-1
の3条件とした。このときの水素流量はそれぞれ0.985 NL/min, 1.800 NL/min, 2.400 
NL/minとなる。実験値とシミュレーション値のオフガス中水素濃度の経時変化を図3.5に、
MH充填層の圧力損失の経時変化を図3.6に示す。 





































































































時間刻みは0.05 s、初期水素吸蔵量はH/M = 0.20とした。水素放出温度を80°Cとした場合、
H/M = 0.20での水素平衡圧力は0.6 MPaGである。一方、これ以下では急激に水素平衡圧が
減少する。実際にCOA-MIBシステムとして運用する場合、一定の水素放出流量を確保する
必要があることから、実際のプロセスではH/M = 0.2以下の領域を用いることは困難である


































































































         オフガス中水素濃度、水素回収率、MH充填層圧力損失 
 30分後 60分後 
オフガス中水素濃度 10.8% 11.0% 
水素回収率 96.0% 95.9% 













































































































  供給13A天然ガス流量 ： 16.4 NLM 
  供給酸素流量  ： 10.0 NLM 
 酸素側水蒸気流量 ： 1.2 kg/h 
 燃料側水蒸気流量 ： 3.0 kg/h 
  改質触媒層目標温度 ： 845°C 
  改質器設定圧力  ： 0.75 MPaG 
 
＜CO-PVSA条件＞ 
  CO選択吸着剤充填量 ： 3.84 kg 
 活性アルミナ充填量 ： 1.15 kg  
  原料ガス  ： ATSR改質器改質ガス 
  再生条件  ： CO2・20 NL/minを流通させながら 
76 mmHg以下に減圧 
 切り替えサイクルタイム ： 6分サイクル 
  温度制御  ： なし 
  CO-PVSA設定圧力 ： 0.7 MPaG 
 
＜MIB条件＞ 
 MH充填量 ： 40.8 kg 
 MIB吸蔵工程温度制御 ： 20°C冷水循環（25サイクルまで）、 
      32°C冷水循環（26サイクル以降） 
 MIB放出工程温度制御 ： 80°C温水循環 





































































































































Type-A 163.7 Nm3 158.8 Nm3 144.4 Nm3 











Type-A 97.0% 90.9% 88.2% 























































































































































































































Type-C 164.7 Nm3 159.8 Nm3 140.0 Nm3 











Type-C 97.0% 87.6% 85.0% 

























充填層の断面積は119.8 cm2、MH充填層の高さは800 mmとなった。 
MHはこれまで用いてきたMmNi4.025Co0.40Mn0.275Al0.3を用い、鉄粉を重量比88%で混合





        





















 MH： MmNi4.025Co0.40Mn0.275Al0.3 
 MH・鉄粉混合粉体充填量：36 kg（鉄粉混合比：重量比88%） 
 改質模擬ガス組成：水素：75%、CO2：25% 
 改質模擬ガスSV： 211 h-1, 283 h-1, 462 h-1 
 水素吸蔵速度：0.91 NL/(min kg-MH), 1.21 NL/(min kg-MH),  
2.00 NL/(min kg-MH) 
 水素吸蔵時保圧弁設定圧力：0.80 MPaG 










































































































211 49.9 784 84 
283 34.9 737 108 



































































































       
    
fH2ads
∆HMQ =  (5.2.1) 
∆TmC∆TmCQ FepFemhpmhFemh +=+  (5.2.2) 
∆TmCQ vespSUSves =  (5.2.3) 
 
 MH2 ：吸蔵・放出水素量 [mol] 
 ∆Hf ：MHの水素化物生成エンタルピー [kJ/mol] 
 Cpmh ：MHの単位質量当たりの熱容量 [kJ/kg K] 
 CpFe ：鉄粉の単位質量当たりの熱容量 [kJ/kg K] 
 CpSUS ：SUSの単位質量当たりの熱容量 [kJ/kg K] 
 mmh ：MHの質量 [kg] 
 mFe ：鉄粉の質量 [kg] 
 mves ：MIB容器の質量 [kg] 
 ∆T ：加熱から冷却、冷却から加熱への温度差 [K] 
 
本計算では、各材料の熱容量をCpmh = 0.60 kJ/kg K、Cpfe = 0.42 kJ/kg K、CpSUS = 0.50 
kJ/kg K とした。また、加熱温度は実際のベンチ試験装置での挙動から70°C、冷却温度は
32°Cと仮定し、∆T = 38 Kとした。MHの水素化物精製エンタルピーは現在主に用いている
MmNi4.025Co0.40Mn0.275Al0.3の値として∆Hf = 32.0 kJ/molを用いた。吸蔵・放出水素量は
ベンチスケール試験装置（A～C塔）においては水素製造量3 Nm3/h、30分サイクルを前提







 Type-A Type-B Type-C 
反応水素量 [mol] 67.0 67.0 67.0 
Qads [kJ] 2142 2142 2142 
MH質量 [kg] 40.8 40.8 40.8 
鉄粉質量 [kg] 40.8 35.9 35.9 
Qmh+Fe [kJ] 1581 1503 1503 
容器質量 [kg] 270 314 116 







 Type-A Type-B Type-C 
水素1 Nm3当たりに 
必要な熱量 [MJ/Nm3-H2] 
5.90 6.41 3.90 
水素1 Nm3/h当たりに 
必要な仕事率 [kW/(Nm3/h -H2)] 




































1.35 kg、MH充填層高さは445 mmとなる。また1本あたりの処理流量は3.33 NL/min、SV
は353 h-1に上昇する。シミュレーション条件は半径方向分割数23（約1 mm）、軸方向分割


















































































  オフガス中水素濃度、水素回収率、MH充填層圧力損失 
 30分後 60分後 
オフガス中水素濃度 12.7% 29.5% 
水素回収率 95.2% 94.4% 












































































   















 改質触媒層目標温度 ： 200°C 
 改質器設定圧力  ： 0.85 MPaG 
 供給メタノール水S/C ： 1.2 
 
＜CO-PVSA条件＞ 
 CO選択吸着剤充填量 ： 3.84 kg 
 活性アルミナ充填量 ： 1.15 kg 
 原料ガス  ： メタノール改質器改質ガス 
 再生条件  ： CO2を20 NL/min流通させながら 
     76 mmHg以下に減圧 
 切り替えサイクルタイム ： 4 min 
 温度制御  ： なし 
 CO-PVSA設定圧力 ： 0.7 MPaG 
 
＜MIB条件＞ 
 MH充填量  ： 32.7 kg 
 水素吸蔵工程時間 ： 60 mim 
 水素吸蔵時設定圧力 ： 0.6 MPaG 
 MIB吸蔵工程温度制御 ： クーリングタワーによる冷却水循環 
 水素放出工程温度制御 ： 80°C温水循環 















研究における水素吸蔵量 21.2 NL/kg-MHの約4倍を達成すると共に、水素吸蔵量はH/M = 





















































































 Type-A Type-B Type-C Type-E 
反応水素量 [mol] 66.9 66.9 66.9 89.2 
Qads [kJ] 2142 2142 2142 2854 
MH質量 [kg] 40.8 40.8 40.8 32.7 
鉄粉質量 [kg] 40.8 35.9 35.9 19.6 
Qmh+Fe [kJ] 1581 1503 1503 1059 
容器質量 [kg] 270 314 116 90 
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